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(57) Abstract: The invention relates to the field of chemistry and, more particularly, to radically coupled PTFE polymer compounds 
which can, for instance, be used as tribo materials. The invention also relates to a method for the production thereof. The aim of 
the invention is to disclose radically coupled PTFE polymer compounds exhibiting improved resistance to abrasion for comparable 
sliding properties and to disclose a simple and effective method for the production of said compounds. The radically PTFE polymer 
compounds consist of PTFE powders which are radiation-chemicaUy and or plasma-chemically modified, whereby olefinically un- 
saturated polymers are chemically-radically coupled by reactive conversion into a melt on the particle-surface thereof. According to 
the inventive method for producing radically coupled FIFE polymer compounds, wherein PTFE powders are reacted with reactive 
perfluoroalkyl-(pen)xy) radical centers after a radiation-chemical and/or plasma-chemical modification are reactively converted into 
a melt by adding olefinically unsatorated polymers. 

(57) Zusammenljassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte PTFE-Poly- 
mer-Compounds, die beispielswdse als Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen kannen und ein Verfahren zu ihrer Heistellung. 
Aufgabe der Erfindung ist es, radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds anzugeben, welche bei vergleichbaren Gleiteigen- 
schaften verbesserte Verschleissfestigkeiten aufweisen, und weiterhin ein einfeches und leistungsfMhiges Verfahren zur Hersteliung 
derartiger Compounds anzugeben, Geldst wird die Aufgabe durch radikalisch gekoppelte FTFE-Pblymer-Compounds, die aus strah- 
lenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvem bestehen, an deren PartikeloberfSche olefinisch ungesattigte 
Polymere in Schmelze Uber eine reaktive Umsetzung chemisch radikalisch gekoppelt sind. Die Aufgabe wird weiterhin gelSst durch 
ein Verfahren zur Hersteliung von radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds. bei denen PTFE-Pulver mit reaktiven Per- 
fluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer stiahlenchemischen ond/oder plasmachemischen Modifizierung in Schmelze unter 
Zugabe von otefinisch angesSttigfien Polymeren xeaktiv umgesetzt werden. 
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F?adikal!sch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betriffl radikalisch 
gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds, die beisplelsweise als Tribowerkstoffe zur 
Anwendung kommen konnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

„Bei der Suche nach geeigneten Poiymermateriallen fur den Kemreakbrbau wurde 
festgestellt, da& PTFE - Im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thenmi- 
schen Stabilltat - auftenordentilch strahienempfindlich ist. Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedingungen als audi in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energle- 
dosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig. ... 
Ab efwa 360'C wIrd der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem themil- 
schen uberiagert. ... 

Wegen des stochastischen Verlauis des strahlenchemischen Abbaus entstehen 

Reaktionsprodukte mit einem breiten Kettenlangenspektrum. ... 

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff warden aus den zunachst 

entstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxy- und Aikoxyradikale gebildet.. 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Per- 

fluoraii^iradikal unter KettenverkOrzung und Bildung von Cart)onykffluorkI schritt- 

wejse abgebaut.. 
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Dagegen entstehen aus den sertenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoraikansaure- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradikale ... 

? 

-FgC— CF— CFg- ^ CF—C^ + -CF2-- (9.22) 

F 

...Ungesinterte und unverprefite PTFE-fmuistons- und -Suspensionspolymerisate 
sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und 
Gleitelgenschaften des PTFE auf andere Medien durch Bnarbeftung In waBrige Oder 
organisdie Disperslonen, Polymere. Farben, Lacke, Harze Oder Schmierstofie ist 
nidrt mdglich, well dieses PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondem zur 
Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzl 
Durch die Einwirlcung energiereicher Strahlung mit einer Enerigiedosis von efwa 100 
kGy wird aus den faserig-fllz'gen Pdynneilsaten ihfolge partieilen Abbaus der Poiy- 
mericetten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten. Dieses Puiver enthaK noch lockere 
Agglomerate, die lercht zu Primarteilchen mit < 5 jmi Partikeidurchmesser zerteilt 
warden l^nnen. Bel Bestrahlung in Gegenwart von Reaklanten warden funktionelle 
Gruppen in das Pdlymere eingebaut. Erfblgtdie Bestrahlung in Luft, so werden nach 
Gl. (9.22) (und anschliefiender Hydrolyse der --COF-Gruppen durch LufUeuchtigkert) 
Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemischt, dann 
sind S-haKige Gruppen zu erzielen. Diese funkttonellen Gruppen mindem die Hydro- 
phobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, daR die gewonnenen Feinpulver 
gut mit anderen IMedien Kiomogenisiert werden konnen. Die positiven Elgenschafien 
des PTFE, wie die exzeilenten Gleit-, Trenn- und Tnoclcenschmiereigenschaften so- 
wie die liohe chemische und tlienmische Stabilrtat, bieiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfognjppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemi- 
sche inertheit... 

Wegen der Unidsiichkeit des PTFE und seiner Abbauprodulcte (mit Ausnahme der 
sehr niedermoiekuiaren Produkte) konnen die ubiichen Methoden der Molmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die iViolmassenbestimmung muB auf indirektem 
Wege erfoigen." [A. Heger et al., Technoiogie der Strahlenchemie an Poiymeren, 
Akademie-Verfag Berlin 1990] 
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Nachteiiig wirkt sich vielfach die Unvertragiichkeit mit anderen MateriaGen aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die beionnten Vetfahren mit (1.) Na- 
triumamid in flussigem Ammonialc und (2.) Aikaliallcyl- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotisdien inerten Ldsungsmittein ist eine Modifizierung zu erreichen. 
Ober diese Modifizierungen Iconnen realdlv oder auch nur uber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflachenwechseiwirlcungen enBidrt werden. 

Die VenA/ertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebie- 
ten - so auch als Additiv zu Kunststoffen zum Zweclce der Erzielung von Gleit- Oder 
Antlhafteigenschaften. Die Feinpulversut>stanzen liegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert ais Fullstofficomponente in einer Matrix vor [Ferse et ai., Piaste u. Kautschulc, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Losen der A4atrixl<ompo- 
nente ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird zuruckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigen- 
schaflen im Vergleich zu den Icommerzieilen fluorcarbonfireien Addrtiven erreicht wird, 
ist die Unvertraglichlcett, die Unioslichlceit, die Einlagerung und auch inhomogene 
Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 

Weiterhin bel<annt sind gepfropfle fluorhaitige Kunslstoffe (US 5,576,106), die aus 
fluortialtigen Kunststoffjpartilcein bestehen, an deren Oberflache eine 
nichtliomopolymerisierte ethyienisch ungesatHgte Vert)indung angepfropft ist. Dabei 
Iconnen die nichthomopoiymerisierten ethyienisch ungesattigten Verbindungen 
Sauren, Ester oder Anhydride sein. 

Hergestellt werden diese gepfropflen fiuortiaitigai KunststofFe, indem das fluorhaitige 
Kunststoffpulver in Gegenwart der ethyienisch ungesattigten Verbindung einer Quelle 
von ionisierender Strahlung ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der 
ethyienisch ungesattigten Verbindungen an die Oberflache der fluorhaitigen 
Kunststoffpartilcel. 

Aufgabe der ErRndung ist es, radikalisch getoppelte PTFE-Polymer<iompounds 
anzugeben, welche bei vergleichbaren Gleiteigenschafien verbesserte 
Verschlelfifestigkelten aufwelsen und dadurch die Lebensdauer der Bauteile aus 
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diesen Compounds verlangert ist, und weiterhin ein einfiaches und leistungs^higes 
Verfahren zur Herstellung derartiger Compounds anzugeben. 

Die Aufgabe wfrd durch die in den Ansprudien angegebene Erfindung geldst 
Weiterbildungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Die erfindungsgema&en, radilolisdi gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds 
bestehen aus stralilenchemisdi oder plasmachemisch nrxxlifizierten PTFE-Puivem, 
an deren Partilceloberflaclie olefiniscli ungesatQgte Polymere in Schmeize uber eine 
realcbVe Umsetzung radilcalisdi gelcoppelt sind. 

Dabei ist vorteiihaften/veise die Bindungssteile der oiefinisdi ungesattigten Polymere 
mit der PTFE-Partilceloberflache an der Polymerkette stafetisch verteitL 

VorteilliaftenA/eise ist das PTFE-Pulver stralilencliemisch modifiziert. 

Ebenfalls vorieiihaftenAfeise ist das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von gro&er 
50 kGy und vorzugsweise mit elner Stralilendosis von groBer 100 kGy 
strahlenchemisch modifiziert. 

Es ist audi vorteilhaft, dass das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, 
vorzugsweise unter Sauerstofieinfluss, strahlenchemisch modifiziert ist. 

Weiterhin vorteilhaflerweise sind als olefinisch ungesattigte Polymere solche 
Polymere, die olefinisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besrtzen, radikalisch gekoppelt. 

Derarb'g vorteilhafte olefinisch ungesattigte Polymere sind radikalisch gekoppelte 
SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Butadien- und/oder isopren-Homo-, -Co- 
Oder -Ter-Polymere. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten 
PTFE-Polymer-Compounds werden PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(pero)y- 
)Radikai-Zentren nach einer strahienchemischen und/oder piasmac^emisdien 
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Modifizierung in Schmeize unter Zugabe von olefinisch ungesattigten Poiymeren 
reaktiv umgesetzt. 

VorteilhaftenAfefse wird strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver eingeseizt. 

Ebenfialls vorteilhafterweise wind PTFE-Puiver eingesetzt, welches nnit einer 
Strahlendosis von groBer 50 kGy und vorzugsweise mH; einer Strahlendosis von 
groKer 1 00 kGy strahlenchemisch modifiziert worden 1st. 

Es 1st audi vorteilhaft, wenn PTFE-Pulver in Gegenvyart von Reaktanten, 
vorzugsweise unter Sauerstofieinfiuss, strahlenchemisch modifiziert wird. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn das PTFE-Pulver ais Mikropulver eingesetzt wird, 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die Reaktion in Sdimeize in einem 
Schmeizemlscher, vorzugsweise in einem Extruder, realisiert wird. 

Weiterhin vorteilhafterweise werden als oleflnisch ungesattigte Polymere solche 
Polymere, die olefinisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besitzen, eirtgesefzL 

Als derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Polymere werden SBS, ABS, SBR, 
NBR, NR sowie weitere Buladien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- oder -Ter-Poiymere 
eingesetzt 

Die erfindungsgemafie radlkalische Kopplung von PTFE-Mikropulvem mit olefinisch 
ungesattigten Poiymeren uber eine (Schmelze-)ModifizierungsrBaktion fuhrt zur 
Kbmpatibilisierung und festen Einbindung in einer Matrix, was vorteilhaft fur 
Tribowerkstoffe ausgenutzt werden kann. So konnen spra'eile Thermoplaste, 
Eiastomere und spezielie Duromere mit PTFE uber reaktive Umsetzung/Extruslon in 
der Form modifiziert vverden, dass neben einer vergleichbaren Gleitreibung eine 
ertidhte VerschleiBfestigkeit erreidit wind, im Vergleich zu den reinen 
Ausgangsstofien und den physikalischen l\Mischungen mit PTFE. 
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In der votzugsweise strahlenchemischen Modifizierung von PIPE zu PTFE- 
Mikropulvem entstehen bevorzugt persistente (langlebige) reaktiven Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren,. die QbenasdiendenAreise zur Kopplung mit olefinisch 
ungesattigten Polymeren in einer rsaldiven Umsetzung be^igt sind. Mit einer 
Rasmabetiandlung kSnnen oberfladiiidi aiiniiche realctive Perfluorall^l-(peroxy- 
)Radil<al-Zentren eizeugt und fur diese Kopplungsrealction eingesetzt werden, jedoch 
sind diese realcfiven Perfluofail<yl-(peroxy-)Radii<ai-Zentren in ilirer Verteilung und 
Didite Im Veigleich zu den straJilehdiemlscli iiergestellten realcfiven Perfluoralkyi- 
(peroxy-)IRadil«i-Zentfen nicht optimal. So konnte uber IR-Spektroskopie nacli der 
Schmeizemodifizieaing Im Laborkneter fur SBS, ABS und auch oleflnisch 
ungesSttlgte Bastomera wie z. B. SBR, NBR, NR, Polybutadien usw. mit 
strahlenciiemiscii modrfiziertem PTFE-(Mikro-)Puiver und nach Abtrennung der 
ungebundenen IWatrix eine chemisdie Kbppiung nadigewiesen werden, d. h. die 
Polymere waren uber ExtrakHon vom PTFE-(Mikro-)Pulver nicht melir abtrennbar - 
im Vergieich zu pliyslkaiisciien IVIIscliungen, in denen das PTFE unverandert 
quantitativ abgetrennt werden konnte. 

Die erfindungsgemiBe radikalische Kopplung des PTFE und die dadurch erfbigte 
Einb[ndung/|fempatibilisi«\ji^ in eine l^atrix fuiirt zur Verbesserung der Materiai- 
und der Gieitreibungseigenscliaflen sowie zur Ertidhung der VersdiieiBfes-ligkeit im 
Vergieich zu den unmodiflzterten Ausgangsstofiien und den phyakalischen 
Mischungen mit PTFE. Zur Verljesserung der VerschleiBfestigkeit Isl es waiter 
vorleilhafl, die chemisch gekoppeiten PTFE-ParHkel gielchzeltig ais Speichermedium 
fur das PFPE-Addltiv (PFPE = Pterfluorpolyether) zu nutzen, das mit der 
Polymenmatrix unvertraglich ist und zur Emiedrigung des Reibui:^sl«)elTizl©nten bei 
gieichzeitiger Erhdhung der VerschleiBflBstigkeitbettragt. 

ErfindungsgemaB hergestellt werden die radikalisch gekoppeiten PTT=&F»olymer- 
Compounds, indem beispielsweise ein PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon) mit 200 kGy bestrahit und ein PTFE-Suspensk)nspoiymerisat (TF 1 750 von 
Dyneon) an Luft mit 500 kGy bestrahit wrtrd. Wahrend der Bestrahiung in 50 kGy^ 
Schritten unter Abbau zu PTFE-Mikropuiver werden reaktiven Perfiuorall^(peroxy- 
)Radikai-Zentren etzeujgt, die in Gegenwart von Luft sich teilweise In relativ 
stabiie/langlebige Peroxynadikale umwandeln. 
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Nach dem Stand der Technik ist bekannt, dass diese PTFE-(Mikro-)Pulver getempert 

werden konnen. Dadurch werden die reaktiven PerfluoFalkyl-(peroxy-)Radikal- 

Zentren insbesondere mit steigenden TemperatuiBn zerstort [K. Schlerholz u. a., J. 

Polym. Sd. Part B, Polymer Physics, Vol. 37. 2404-2411 (1999)]. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren werden PTFE-(MiknD-)Pulver mit den 

entstandenen reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)RadIkal-Zentren eingesetzt. 

Die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren werden gezielt fur die Kopplung 

mit olefintsch ungesattigten Polymeren genulzt, indem in der Schmelzemodi- 

fizierungsreaktion/reaktiven Extrusion uber eine radikalische Kopplung die chemisch 

gekoppelten PTFE-Polymer-Compounds entstehen. 

Eine derartige Kopplung von olefinisch ungesattigten Polymeren an der Oberflache 
von PTFE-PulverpartikeIn konnte vorder ErRndung noch nicht realisiert werden. 

Durch die chemische Kopplung weisen diese Produkte verbesserte meclianisclie und 
tribologische Eigenschaften auf. Diese Produkte sind vor allem von Interesse fur 
Gleitreibungsprozesse. Durch die radikalische Modifizierung/I^mpattbilisierung des 
PTFE-Partikels mit dem Matrix-Material wird eine gute Anbindung und eine 
Verbesserung der Verschleii^festigkeit erreicht, da das PTFE-Kom nicht durch 
mechanische Beanspruchung aus dem Matrix-Material herausgerieben werden kann. 
Da das PTFE-Kom in direkter Wechselwlrkung mit der Matrix steht, werden im 
Vergieich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet 

Mit der chemischen Kopplung des PTFE In der Matrix werden neue Materialien 
eriialten, die bei verglelchbaren Glertreibungskoeffizienten verbesserte 
Verschleififestigkeiten, d. h. eine eriidhte Lebensdauer in den Anwendungen 
auiweisen. Femer wird durch Zugabe von PFPE eine weitere Emiedrigung der 
Gleitreibungskoeffizienten und eine spurbare Verbesserung der Verschleiftfestigkeit 
erzielt, wobei das chemisch gekoppelte PTFE zusatzlidi als Spelchermedium 
HinglerL 

Im Weiteren wird die Erflndung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher eriSuterL 
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Vergleidisbefepiel 1: Schmelzemodifizierung von SBS mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahK 

40g SBS (Carfflex TR 1102 S, siabilisiert) wird bei 160X im Laborkneter mft 60 
U/min aufgeschmolzen. Niach 3 Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE- 
Polymerisat (TF 9205 von Dyneon, unbestrahlt) zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE- 
Zugabe wird der Versucii abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer 
entfemt Das SBS-Matrixmaterial wird durch Losen In Methylenchlorid und 
Zentrifugleren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das FestproduW/der Ruckstand 
wird erneut mit Methylenchlorid aufjgeschlammt. Das Losen/ExtraHeren und 
Zentrffiigieren wunde 4-mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und 
getrocknet 

Die IR-speklroskopische Untersuchung des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mlkropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Es werden kelne 
SBS-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-SBS- 
Mlschung dient als Standard fur die Messung des Gleltrelbungskoefflzlenten und der 
VerschleiBfestigkeft Im Rahmen der tribologlschen Untersuchungen. 

Beispiel 1 : Schmelzemodrfiziemng von SBS mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahKmitSOOkGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix eriblgte analog 
Verglelchsbeispiel 1, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulslonspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahit wurden, verwendet 

Die IR-speklroskoplsche Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab sehr starke SBS-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Im Verglelchsbeispiel 1 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologlschen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE- 
SBS-Material einen verglelchbaren GleitreibungskoefRzienten zur physlkalischen 
Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich ertidhte Verschleifttestigkeft zu 
beobachten 1st. Der VerschlelB beim Klolzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 35 % im Verglelch zur physlkalischen 
Mischung (Verglelchsbeispiel 1} auf. 
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Beispiel 2: Schmeizemodifizierung von SBS mit PTFE-Suspensionspolymerlsat, 
bestrahit mit SOOkGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfblgte analog 
Vergtelchsbeispiel. 1, es warden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerlsat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahit wurden, venivendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrenntan und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab starice SBS-Absorptlonen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisdi gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Im Vergtelchsbeispiel 1 (physlkallsche 
Mischung) warnur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologlschen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppeHe PTFE- 
SBS-Material einen vergleichbaren Gleitrelbungskoeffizienten zur physikallschen 
Mischung aulwelst, dass aber eine wesentlich erhohte VerschleiBfiBstigkeit zu 
beobachten 1st. Der VerschlelB belm Wotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material welst eine Senkung auf 48 % im Vergleich zur physikalischen 
Mischung (Vergleichsbeispiel 1} auf. 

Vergtelchsbeispiel 2: Schmelzembdrfizlerurig von SBR mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahit 

40 g SBR-Elastomer werden klelngeschnltlen bei 140"G im Laboricnetermil 60 U/min 
plastlfizierL Nach 2 Minuten werden 20 g thermlsch abgebautes PTFE-Polymerisat 
(TF 9205 von Dyneon, unbestrahit) zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird 
der Versuch abgebrochen und das Material aus der Knetericammer entfemt Das 
SBR-Matrixmateriai wird durch Losen In Methylenchlorid und Zentrifijgieren vom 
PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das Feslprodukl/der Ruckstand wird emeut mrt 
Methylenchlorid aufgeschlammt. Das Losen/Extrahieren und Zentrifijgieren wurde 4- 
mal wfederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrockneL 
Die IR-spektroskoplsche Untersuchung , des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Es werden 
kelne SBR-Absorpfonen im IR-Spektmm gefunden. Diese physikalische PrFE-SBR- 
Mischung dient nach Vulkanisation als Standard fur die Messung des Gleit- 
relbungskoeffizienten und der Verschiei&festigkeit im Rahmen der tribologischen 
Untersuchungen. 
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Beispiel 3: Schmelzemodifizierung von SBR mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahit mit SOOkGy 

Versuchsdurchfuhaing und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mtt 500 kGy bestrahit wurden, venvendeL 

Die IR-spelctroskopisclie Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mn<ropulvers ergab sehr stari<e SBR-Absorptionen neben denen des PTFE als 
Nacliweis fur chemlsdi gekoppeltes PTFE-«BR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 
(physikallsche Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanisierten Pnobekorpem 
durchgefuhrl - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergleichbelspiel 2) auiweist, dass aber eine wesentllch erhdhte 
VerschleiBfestigkelt zu beobachten ist Der VersdilelB beim Klotzchen/Ring-Veisuch 
wies eine Senkung auf 30 % auf. 

Als weit^rfuhrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborieieterversuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether. DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanisierten Probekorper Gleitreibungskoeffizienten im 
Veipleich zii der physikalischen Mischung (Vergleichbeispiel 2) einen urn ca. 30 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der VerschleiBfestigkelt zu 
beobachten ist Der Verschleiii beim KBtzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
15% auf. 

Beispiel 4: Schmeizemodifizierung von SBR mit PTFE-Suspensionspolymerlsat, 
bestrahit nnit 500kGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix eriblgte anabg 
Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahit wurden, venwendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikfopulvers ergab starice SBR-Absorpfionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 (physikall- 
sche Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen wurden an vulkanisierten Probekdrpem 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBR- 
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Material einen vergleidibaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergleidisbeispiel 2) aufweist, dass aber eine wesentlfch erhohte 
Verschlet&festigkeit zu beobachten isL Der Verschleifi beim Klotzchen/RingA/ersuch 
wies eine Senkung auf 43 % auf. 

Ais weiterfuhrende tribologische Untersuchung wurde kurz vor Abbnjch des 
Laborkneterversuchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanlsierten ProbekSrper Gleitreibungskoefiizienten fm 
Vergleich zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispfel 2) einen um oa. 30 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der Verschlei&festigkert zu 
beobachten isL Der Verschleill beinn KIdlzchen/Ring-Versuch wies eine Senlcung auf 
18% auf. 

Vergleichsbeispiel 3: Schmelzemodifizierung von ABS mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahit 

40 g ABS werden bei 210''C im Laborkneter mit 80 U/nnin aufigeschnfK>lzen. Nach 3 
Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TP 9205 von 
Dyneon, unbestrahit) zudosierL 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wind der Versuch 
abgebrochen und das Material aus der Kneterkammer entfemt Das ABS- 
Matrixmaterial wird durch LSsen in Methylenchlorid und Zentrffugieren vom PTFE- 
Festprodukt abgetrannt Das Festprodukt/der Ruckstend wird erneut nnit 
Methylenchlorid aufjgeschlammt. Das Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4- 
mal wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrocknet 
Die IR-spektroskopisdie Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemisdi gekoppeltes PTFE-ABS-Material. Es werden keine 
ABS-Absorptionen im iR-Spektrum gefunden. Diese physikalische PTFE-ABS- 
Mischung dient ais Stendard fur die Messung des GleitreibungskoeffiziOTten und der 
Verschleififestigkeit im Rahmen dertribologischen Untersuchungen. 

Beispiel 5: Schmeizemodrfizierung von ABS mrt PTFE-Emulsionspoiymerisat 
bestrahltmitSOOkGy 

Versuchsdurchfuhmng und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergleichsbeispiel 3, es werden Jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (FF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahit wurden, venyendet 
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Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikroputvers ergab sehr starke ABS-AbsorpQonen neben denen des PTFE als 
Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTF&ABS-Material. Im Vergletchsbeispiel 3 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE m IR-Spektaim nachweisbar. 
Die tribolbgischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppette PTFE- 
ABS-Material einen verglelchbaren Gleitrelbungskoefflzlenten zur physlkallsdien 
i\^ischung aufweist. dass aber eine wesentlich erhohte VerschlelRfestigkeit zu 
beobachten isL Der VerschlelB beim Klota;hen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 50 % im Verglelch zur physlkalisdien 
Mischung (Vergleichsbelspiel 3) auf. 

Beispiel 6: Schmelzemodffizierung von ABS mit PTFE-Suspensionspolymerisat 
bestrahltmitSOOkGy 

Versuchsdurchfuhrung und Abtrennung der Polymer-Matrix eriblgte analog 
Verglelchsbeisplel 3, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspenslonspolymerisat (TF 
1 750 von Dyneon), die mit 500 W3y bestrahit wurd^. verwendeL 
Die IR-«pektnoskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab starke ABS-Absorptionen neben denen des PTFE ais Nachweis 
fiir chemisch gekoppeltes PTFE-ABS-Material. Im Vergleichsbelspiel 3 (physikalische 
Mischung) war nur reines PTFE Im IR-Spektnjm nachweisbar. 
Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch gekoppelte PTFE- 
ABS-Material einen verglelchbaren Gleilrelbungskoeffizienten zur physikaltechen 
Mischung aufweist dass aber eine wesentlich erhohte Verschleififiestigkeit zu 
beobachten IsL Der VerschlelQ belm KIdtzchen/rang-Versuch nnit dem chemtech 
gekoppelten Material weist eine Senkung auf 55 % Im Verglelch zur physlkallschen 
Mischung (Vergleichsbeispiei 3) auf. 

Vergleichsbelspiel 4: Schmelzemodifizierung von NBR mit PTFE-Mikropulver, 
unbestrahit 

40 g NBR-Haslomer werden klelngeschnftten bei 140'C Im l^borkneter mit 50 U/mIn 
plastHiziert. Nach 2 Minuten werden 20 g thermisch abgebautes PTFE-Pot/merisat 
(TF 9205 von Dyneon, unbestrahit) zudoslert 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird 
der Versuch abgebrochen und das Material aus der Knetertemmer entfBmt Das 
NBR-Matrixmaterial wird durch Losen in Methylenchtorid und Zentrifugleren vom 
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PTFE-Festprodukt abgeftrennt Das Festprodukt/der RQckstand wird emeut mit 
Methylenchlorid aufjgeschlammt Das Losen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4- 
mal wiederhoiti dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrockneL 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten gereinigten PTFE- 
Mikropulvers ergab kein chemlsch gekoppeltes HTFE-NBR-Material. Es warden 
keine NBR-Absorptionen im IR-Spektrnm gefunden. Diese physikalisdie PTFE-NBR- 
Mischung dient nach Vulkanisation als Standard fur die Messung des Gleit- 
reibungskoefftzienlen bzw. der Verschiei&festigkert Im Rahman der triboiogischen 
Untersuchungen. 

Beispiel 7: Schmelzemodifizierung von NBR mit PTFE-Emulsionspolymerisat, 
bestrahltmitSOOkGy 

Versuchsdurciifulirung und Abtrennung der Polymer-Matrix erfolgte analog 
Vergieichsbeispiel 4, es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 
von Dyneon), die mit 500 kGy bestralilt wurden, verwendet. 

Die IRrSpelctroskopische Untersucfiung des abgetrennten und genainlgten PTFE- 
Mikropulvers ergab selir starice NBR-Absorptionen neben denen des PTFE ais 
Nachweis fur cliemisch gekoppeltes PTFE-NBR-A/lateriai. Im Vergieichsbeispiel 4 
(physikalisciie l\4lschung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die triboiogischen Untersuchungen wurden an vuikanisierten Probekdrpem 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das ctiemisch gekoppelte PTFE-SBR^ 
Material einen vergieichbaren GleitreibungskoefRzienten zu der physikalischen 
Mischung (Vergieichbeispiei 4} aufweist, dass aber eine wesentllch erhohte 
Verschlei&festlgkett zu beobachten ist Der VerschieiK beim Klotzchen/Ring-Versuch 
wies eine Senkung auf 35 % auf. 

Als weiterfuhrende triboioglsche Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborkneterversuchs noch 0.5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was eigab, dass die vuikanisierten Probekorper GiertreibungskoefTizienten im 
Vergleich zu der physikaHschen Mischung (Vergieichbeispiei 4) einen um ca. 40 % 
niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der Verschlei&fBStigkeft zu 
beobachten isL Der Verschleifi beim KIdtzchen/Ring-Versuch wies eine Senkung auf 
15%auf. 
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Beispiel 8: Schmelzemodifizierung von NBR mrt PTFE-Suspensionspolymerisat, 
bestaahlt mit SOOkGy 

Versuchsdurchfuhaing und Abtrennung der Polymer-Matrix erlblgte analog 
Verglelchsbeispiel 4, es werden jedoch 20 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dyneon), die mit 500 kGy l)eslrahlt wurden, venwendet 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des abgetrennten und gereinigten PTFE- 
Mlkropuivers ergab starke NBR*Absorptionen neben denen des PTFE als Nachweis 
fur diemisch gekoppeites PTFE-NBR-Material. Im Venglefchsbeispfel 4 (physikall- 
sche Mischung) war nur reines PTFE Im IR-Speklrum nadwelsbar. 
Die triboiogisdien Untersuchung^ wurden an vulkanlsierten Probekorpem 
durchgefuhrt - die Versuche ergaben, dass das cfiemlsdi gekoppelte PTFE-SBR- 
Material einen verglelchbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen 
Mlsdiung (Verglelchsbeispiel 4) aufweisl, dass aber eine wesentllch erhohte 
VerschieiBfestigkeit zu beobachten IsL Der VerschleiB beim Klotzchen/Rlng-Versuch 
wfes eine Senkung auf 42 % auf. 

Als werterfuhrende tribolbgische Untersuchung wurde kurz vor Abbruch des 
Laborkneterversuchs noch 0,5 Ma,-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben, 
was ergab, dass die vulkanlsierten Probekorper Glertreibungskoeffizlenten Im 
Veipleich zu der physiteillschen Mischung (Vergletehsbelsplel 4) einen um ca. 30 % 
niedrfgeren Wert auiweisl und dass eine Zunahme der VerschieiBfestigkeit zu 
beobachten IsL Der VerschleiB belm KI5tzchen/Rlng-Versuch wies eine Senkung auf 
i8%auf- 

Belsplel 9: Schmelzemodifizierung von SBS mit plasmamodlfelerten PTFE- 
Mikropulvem 

40g SBS (Cariflex TR 1102 S, stablllsiert) wird bel leo^'C fm Laborkneter mit 60 
U/min aufigeschmolzen. Nach 3 Minuten werden 20 g plasmabehandettes PTFE (TF 
92!05, thermisch abgebaut, Dyneon, mrt Sauerstoffplasma nnodlfiziert) zudosiert. 5 
Minuten nach der PTFE-Zugabe wIrd der Versuch abgebrochen und das Material aus 
der Kneterkammer entfemt. Das SBS-Matrlxmaterial wird durch Losen in 
Methylenchlorid und Zentrifugleren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das 
Festprodukt/der Ruckstand wIrd emeut mit Methylenchlorid aufjgeschiammt. Das 
L5sen/Extrahleren und Zentrifugleren wurde 4-mal wlederfiolt, dann das PTFE- 
Festprodukt abgetrennt und getrocknel. Die IR-sp^oskoplsche Untersuchung der 
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abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulver ergab SBS-Absorptionen neben denen 
des PTFE was chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material nachweist Im 
Vergieichsbeispiel 1, d. h. bei dem Versuch mit unbestrahltem PTFE-Mikropulver 
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Die tribologischen Untarsuchungen ergaben, dass die chemisch gekoppelte PTFE- 
SBS-Materiaiien dieses Beispiels vergleichbare Giertreibungslcoeffizienten zur 
physilcalischen Mischung aulweisen, dass aber eine erhdhte Verschlelfifestiglceit zu 
beobachten isL Der Verschleill beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gelcoppetten l^erial weist eine Senlcung des Verschlei&es um 20 % bis 35 % im 
Vergieich zur physikalischen Mischung (Vergieichsbeispiel 1 ) auf. 
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1. Radikalisch gekoppejte PTFE-Polymer-Compounds, bestehend aus 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvem, an 
deren Partikeloberflache olefinisch ungesatb'gte Polymere in Schmeize uber eine 
realdve Umsetzung chemisch raditcalisch gekoppeltsind. 

2. Radikalisch gekoppette PTFE-Polymer-Compounds nadi Anspaich 1, bei denen 
die Bindungsstelle der olefinisch ungesStHgte Polymere mft der PTFE- 
Partikeloberflache an der Pdymerkette statlstisch vertellt ist. 

3. Radikalisch gekoppette PTFE-Polymer-Compounds naeh Anspmch 1, bei denen 
das PTI=E-Pulver strahlenchemlsch modifiziert fet 

4. Radikalisch gekoppelte PTFE^^olymer-Compounds nach Anspmch 3, bei denen 
das PTFE-Pulver mit einer Sbahiendosis von grolier 50 kGy strahlenchemisch 
modifiziert isL 

5. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspmch 4, bei denen 
das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von groBer 100 kGy strahlenchemisch 
mbdrliziertisL 

6. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspmch 1, bei denen 
das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten strahlenchemisch modifiziert ist 

7. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspmch 6, bei denen 
das PTFE-Pulver unler Sauerstoflelnfluss strahlenchemlsch modifiziert IsL 

8. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Compounds nach Anspmch 1, bei denen 
die Polymere olefinisch ungesattigten Gruppen in der Hauptkette und/oder in der 
Seitenkette besitzen. 

9. Radikalisch gekoppelte PTFE^'olymer-Compounds nach Anspmch 1, bei denen 
als olefinisch ungesatfigte Polymere SBS, ABS. SBR, NBR, NR sowie weitere 
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Birtadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- Oder -Ter-Potymene radikalisch 
gekoppeltsind. 

lO.Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer- 
CompoundS' nach elnem der AnsprQche 1 bis 9, bei dem PTFE-Pulver m'rt 
reaktiven Perfluofalkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemischen 
und/oder plasmachemischen Modrflzierung in Schmeize unter Zugabe von 
oleflnisch ungesattigten Polymeren reaktiv umgesetzt werden. 

H.Verfahren nach Anspruch 10, bei dem strahlenchemisch modifizierlBs PTFE- 
Pulver eingesetzt wird. 

IZVeriahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver mil einer Strahlendosis 
von groKer 50 kGy strahlenchemisch modifiziert wird. 

13. Verfahren nach Anspaich 12, bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis 
von groBer 1 00 kGy strahlenchemisch modifiziert wird 

14. Verlahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver in Gegenwart von 
Reaktanden strahlenchemisch modifiziert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem das PTFE-Pulver unter Sauerstoffelnfluss 
strahlenchemisch modifiziert wird. 

le.Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das PTFE-Pulver als MIkropulver 
eingesetzt wird. 

17.VerfiahrBn nach Anspruch 10, bei dem die Reaktion in Schmeize in elnem 
Schmelzemischer realisiert wird. 

IS.Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Reaktion In Schmeize in elnem 
Extruder realisiert wird. 
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19. Verfiahren nach Anspaich 10, bei dem Polymere mit olefinisch ungesattigten 
Gaippen in der Hauptkette und/oder in der Seitenkette eingeselzt warden. 

20. Veriahren nach Anspruch 10, bei dem als olefinisch ungesattigte Polymere SBS, 
ABS, SBR, NBR, NR sowie weltere Butadien- und/oder Isopren-Homo-, -Co- oder 
-Ter-Polymere eingesetzt werden. 
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